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Los contaminantes orgánicos 
persistentes (COPs) son compuestos 
nocivos para el medio ambiente y 
tóxicos para los seres vivos que, debido 
a su estabilidad química, volatilidad y 
elevada lipofilia [1-3], pueden 
bioacumularse y recorrer largas 
distancias, llegando a aparecer en 
lugares donde nunca se han empleado. 
Debido a estas características de los 
COPs y a su toxicidad, ha surgido la 
necesidad de desarrollar nuevos 
métodos que permitan su detección en 
cantidades traza. Entre estos nuevos 
métodos, cabe destacar la utilización 
de sensores constituidos por 
nanomateriales [4,5], definiendo sensor 
como un material que al interactuar 
con algún tipo de compuesto en bajas 
concentraciones, es capaz de cambiar 
propiedades físico-químicas del 
compuesto, haciendo que este sea 
visible mediante algún tipo de técnica, 
ya sea visual, magnética… 
Uno de los métodos que mas se ha 
estudiado en los últimos años en lo 
referente a detección de compuestos 
en cantidades traza, ha sido la 
espectroscopía Raman con el efecto 
SERS [6-9]. (Espectroscopia Raman 
Amplificada en Superficie). Como 
resultado, se obtiene la capacidad de 
ver espectros de compuestos en muy 
bajas concentraciones o incluso de una 
sola molécula. El efecto SERS permite 
incrementar la intensidad Raman de 
moléculas adsorbidas en la superficie 
de ciertos metales. Se puede llegar a 
incrementar la señal Raman de las 
moléculas entre 102 y 1014 veces. 
Los estudios en catálisis también han 
despertado un gran interés a lo largo 
de los últimos años, debido tanto a la 
crisis económica que atraviesa el 
planeta, como a la necesidad creciente 
de desarrollar nuevos procesos 
químicos menos perjudiciales para el 
medioambiente [10-12]. Los procesos 
catalíticos ofrecen una gran 
versatilidad, permiten abaratar costes 
de producción y eliminan la obtención 
de sub-productos de reacción no 
deseados. Este tipo de procesos 
constituyen la base de  la denominada 
"green chemistry" [13,14]. Debido a las 
propiedades especiales que presenta la 
materia en la escala nanométrica, 
muchos de los estudios recientes en 
catálisis se están centrando en este tipo 
de materiales,  la nanocatálisis y los 
nanocatalizadores [15]. 
En un nanocatalizador, la selectividad 
de las reacciones viene dada por la 
forma y el tamaño de las 
nanopartículas que lo constituyen. 
Cada cara de la nanopartícula presenta 
una energía diferente y, por  tanto, una 
reactividad diferente, y dependiendo 
de esta reactividad cada cara tendrá 
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tendencia a reaccionar con unos 
compuestos u otros. 
Existen muchos tipos diferentes de 
nanocatalizadores, entre los cuales uno 
de los tipos más usados es el 
constituido por una mezcla de óxidos 
de metales semiconductores, que 
actúan como catalizador propiamente 
dicho, y nanopartículas metálicas, que 
aportan selectividad [16]. 
Entre los óxidos metálicos destaca el 
TiO2, debido a su alto nivel energético 
en la banda de conducción, 3.0–3.2 eV 
[17,18]. 
Las reacciones de catálisis necesitan 
una energía para llevarse a cabo, 
siendo esta muy inferior a la necesaria 
para llevar a cabo los mismos procesos 
sin catalizadores, siendo las dos 
principales vías de administración de 
energía la irradiación con haces de alta 
energía o llevar a cabo un incremento 
hasta altas temperaturas. 
Podemos aunar las ventajas que nos 
ofrecen los sistemas 
nanoestructurados, tanto en detección 
como en fotocatálisis, produciendo 
sistemas mixtos que permitan tanto 
detectar COPs como su degradación 
fotocatalítica, en el caso de irradiar el 
sensor, dependiendo de la energía del 
haz incidente, se obtendrán unas 
aplicaciones u otros. Si la luz incidente 
posee una baja energía, se pueden 
producir procesos SERS. Si la muestra 
es irradiada con un haz de alta energía, 
se pueden dar procesos de 
fotocatálisis. En la Figura 1 se muestra 
un esquema de estos procesos. 
En espectroscopías vibracionales 
amplificadas en superficie, los metales 
más eficientes son el oro [19] y la plata 
[20]. Especialmente las nanopartículas 
de  plata han sido ampliamente 
estudiadas, debido a que ofrecen 
mejores resultados en procesos de 
catálisis [21], biosensores [22], 
sensores químicos [23]. 
 
 
Figura 1. Esquema de un proceso SERS y 
otro de Fotocatálisis sobre un sistema 
mixto nanoestructurado (TiO2-Metal). El 
TiO2 aparece como la superficie 
celeste/morada dándose los procesos en 
los puntos situados entre las 
nanopartículas de plata y las 
nanopartículas de TiO2.  
 
Existen muchos métodos para llevar a 
cabo síntesis de nanopartículas de 
plata, aunque destacaremos 
reducciones de sales de plata mediante 
agentes químicos [24,25] y reducción   
electroquímica [26]. Por este motivo 
hemos, seleccionado este tipo de 
nanopartículas para abordar el diseño 
de sensores nanoestructurados mixtos 
que permitan tanto la detección como 
la fotodestrucción de COPS. Los 
sensores están formados por un 
sustrato nanoestructurado de TiO2 
sobre el que se depositan 
nanopartículas de plata previamente 
sintetizadas.  
Los sensores se desarrollaron a partir 
de una capa de nanopartículas de óxido 
de titanio, depositada sobre un 
sustrato de silicio y sinterizada a 450 º 
C.. Una vez obtenidos los sustratos de 
óxido de titanio, se  depositaron sobre 
su superficie suspensiones acuosas de 
diferentes tipos de nanopartículas de 
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plata, y se secaron a temperatura 
ambiente. 
La síntesis de las nanopartículas de 
plata se llevó a cabo mediante 
reducción química de una sal de plata, 
nitrato de plata (AgNO3), utilizando 
diferentes agentes reductores. En la 
Tabla 1 se muestran los agentes 
reductores, las condiciones de reacción 
y la nomenclatura y características de 
las nanopartículas obtenidas.  
 
Tabla 1. Datos sobre las condiciones de 
síntesis de nanopartículas de plata con 
distintos agentes reductores y el 
tamaño medio de las nanopartículas 
obtenidas.  
 
Nanopartícula Reductor/Temp. Tamaño 
Ag@H Hidroxilamina/NO 35 nm 
Ag@PVP29000 PVP29000/SI varios 
 
 
Hemos utilizado dos agentes 
reductores diferentes: Hidrocloruro de 
Hidoxilamina y polivinilpirrolidona (de 
peso molecular  promedio 29000 
g/mol; PVP29000). El uso de polímeros 
como agentes reductores nos permite 
ejercer cierto control sobre el tamaño y 
la forma de las nanopartícuas 
obtenidas. Además, el polímero puede 
ejercer un efecto protector de la 
nanopartícula evitando su agregación. 
  
Las nanopartículas obtenidas se han 
caracterizado mediante espectroscopia 
UV-Vis y microscopia electrónica de 
transmisión (TEM). En la Figura 2 se 
muestran los espectros UV-vis e 
imágenes TEM de Ag@H. Como se 
observa en la figura, las nanopartículas 
Ag@H son esféricas, con un diámetro 
de 35 nm y un máximo de absorción de 
420 nm.  
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Figura 2. Espectro UV-Vis (arriba) y 
TEM (abajo) de Ag@H  
 
Las nanopartículas Ag@PVP29000 
presentan formas esféricas y 
triangulares, siendo el tamaño de 60 
nm las esféricas y de 120 nm en el caso 
de las triangulares y al presentar 
formas diferentes, presenta máximos 
de absorción diferentes, en 451 nm 
debido a las esféricas y en 672 nm 
debido a las triangulares. Tanto el 
espectro UV-Vis como la imagen TEM 
de las nanopartículas Ag@PVP29000 se 
muestran en la figura 3. 
La obtención de efecto SERS depende 
de diversos factores, entre los que 
destacan la distancia entre las 
nanopartículas, es decir, su capacidad 
de formas agregados, la afinidad que 
tenga el analito por la superficie de las 
nanopartículas y la proximidad del 
máximo de absorción a la longitud de 
onda de excitación del laser incidente 
para detección Raman. 
En nuestro caso, emplearemos en los 
ensayos de detección Raman un láser 
rojo a 785 nm,  por lo que las 
nanopartículas Ag@H, cuyo máximo de 
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absorción se encuentra a  420 nm son, 
a priori, menos adecuadas para obtener 
efecto SERS que las Ag@PVP29000, que 
presentan máximos de absorción a 
longitudes de onda próximas a la de 
excitación. 
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Figura 3. Espectro UV-Vis (arriba) y TEM 
(abajo) de Ag@PVP29000 
 
En cuanto a la distancia entre las 
nanopartículas, se observó al 
microscopio óptico que las reducidas 
con el polímero (Ag@PVP29000) 
producían agregados al depositarlas 
sobre el sustrato de TiO2, a diferencia 
de las reducidas con hidroxilamina 
(Ag@H). Los sensores preparados con 
estas últimas nanopartículas no 
mostraron efecto SERS, por lo que se 
procedió a optimizar el procedimiento 
de obtención de los sensores 
induciendo la agregación de las 
nanopartículas por choque iónico con 
KNO3, antes de depositarlas sobre el 
sustrato. 
Para evaluar la eficacia de los sensores 
preparados con los diferentes tipos de 
nanopartículas de plata, se han 
realizado experimentos de detección 
con un compuesto orgánico muy 
utilizado en la validación de sensores 
nanoestructurados, la Rodamina 6G 
(R6G). 
Los ensayos se realizaron depositando 
sobre los sensores 100 μL de una 
disolución 10-3M de R6G y registrando 
su espectro Raman sobre la superficie 
del sensor. En la figura 4 se muestran 
los resultados obtenidos. Como se 
aprecia en la figura, con ambos 
sensores se obtiene efecto SERS, 
debido a la obtención de las señales de 
R6G. 
 
 
 
Figura 4. Espectro SERS de R6G sobre 
sensores TiO2/Ag@H (arriba) y 
TiO2/Ag@PVP29000 (abajo)  
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Para cerciorarnos que estamos 
obteniendo efecto SERS, tomamos un 
sensor sin nanopartículas ni TiO2 y otro 
solo con el TiO2 y se depositan  100 μL 
de una disolución 10-3M de R6G y 
registrando su espectro Raman, 
observándose como no hay señales de 
R6G, como se muestra en la figura 5, en 
estos espectros se demuestra la 
novedad de estos sensores, en los que 
se aúnan las capacidades de detección 
por Raman de compuestos orgánicos 
en nanoestructuras de plata y las 
capacidades fotocatalíticas del TiO2.  
 
Figura 5. Espectro SERS de R6G sobre 
sensores sin nanoestructura (arriba) y 
TiO2 (abajo) 
 
Tras comprobar que los sensores eran 
adecuados para la detección, se 
sometieron a irradiación UV (365 nm) 
durante 2 horas, y se registraron de 
nuevo los espectros Raman, que se 
muestran en la figura 6. 
Como se observa en la figura, la 
irradiación produce la fotodestrucción 
de R6G alcanzando aproximadamente 
un 80% en 2 horas, por ello una 
importante mejora de estos sensores 
sería dotarlos de capacidad de 
reutilización, es decir, que puedan ser 
sometidos a procesos sucesivos de 
detección, degradación y posterior 
detección. Para ello es necesario que a 
fotodestrucción del compuesto 
orgánico sea completa, por lo que 
actualmente se están optimizando los 
sensores para obtener una 
fotodestrucción del 100%.  
 
 
Figura 6. Espectro SERS de R6G sobre 
sensores TiO2/Ag@H (arriba) y 
TiO2/Ag@PVP29000 (abajo) tras 
someterlo durante 2 horas a irradiación 
 
Los ensayos de fotodestrucción 
/reutilización de los sensores se 
muestran en la figura 7. Las principales 
conclusiones a las que se llegan tras 
este trabajo es que estos sensores 
mixtos TiO2-nanopartícula de plata son 
capaces de producir mejores efectos 
SERS que cuando se tiene un sensor 
solo de TiO2 y, además de esta mejora 
en la detección, dan mejores resultados 
en la degradación de compuestos 
orgánicos que en los sensores 
constituidos solo por nanopartículas de 
plata, dando lugar a una mejora 
notable de las aplicaciones 
fotocatalíticas del TiO2 y de detección 
de la plata. 
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Figura 7. Espectro SERS de un proceso de 
detección (negro) fotocatálisis (azul) y 
detección otra vez (rojo). Abajo, imágenes 
del sensor en los diferentes pasos del 
proceso 
 
Aunque no se ha alcanzado con los 
sensores descritos una capacidad de 
fotoreducción del 100%, los resultados 
obtenidos apuntan a que la 
optimización de los sensores puede 
llegar a proporcionar sensores 
reutilizables. 
 
Disponer de sensores que permitan 
detectar el compuesto orgánico sobre 
el que se realiza una reacción catalítica 
in situ, proporciona una importante 
herramienta a la hora de optimizar las 
condiciones dicha reacción catalítica. 
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